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0.107 g Sbst.: 6.8 CCN Vlo-NaOH. 
(ClsHlTNsO)(HClj,. Ber. HCI 22.2. Gef. HCl 13.2. 

E i n f a c h  sa lz snures  Salz ,  (ClsHI~NaO)HC1. 
Beim Aufbewnhl.cn im Vakuumcxsiccator iiber Knli giog das zweifach 

salzsaure, gelbc Salz ram3 in das violette, einfach salzsaare iiber. Die Sub- 
staoz warde in feingepulvertem Zustand mit mijglichst RroDer Oberll&che 
14 Tage iiber Kali im Vakuum stehen gelassen und wghrend der Zeit dee 
bfteren neu verrieben. Der so erhalteno tiefviolette KBrper gab folgendeo 
Cblorwert : 

0.3780 g Sbst.: 0.1938 g AgCI. 

Die essigsaure Lasung der Substaiiz farbt Seide, Wolle iiud 

(Cl5HlrN~O)HCl. Ber. C1 19.21. Gcf. C1 12.60. 

Baurnwolle violett an, aber nicht nlkaliecht. 

175. W. Streoker: Wnwirkung von Organomagneeiumver- 
bindungen auf Bortrichlorid, Uhlorechwefel, eowie auf das 

Uhlorfd und die Wter der fmhwefiigen mure. 
(Eingegangen am 11. April 1910.) 

O r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n  hnben mit Hilfe des G r i g n a r d -  
schen Reaktion K h o t i n s k y  und M e l a m e d l )  erhalten, indem sie rer- 
schiedene Borssureester rnit magnesiumorganischen Verbindungen zu- 
sammenbracbten. Rei dienen Reaktionen wird stets nur ein Alkohol- 
rest des Esters durch die Alkyl- oder Arylgruppe ersetzt, und d a  die  
zuniichst entstehenden Borsaureester bei der Zersetzung niit Wasser  
rerseift werden, so gelangt man scbliel3lich zu den entsprechenden 
substituierten Borsiiuren. 

D a  man von dem auBerordentlich reaktionsfiihigen B o r t r i c h l o r i d  
vielleicht eine lebbaftere Einwirkung erwarten konnte, habe ich dieses 
Produkt aut Phenylmagoesiumbrornid einwirken lassen, in der A b- 
sicht, durch geeignete Versuchsbedingungen einen weitergehenden Er- 
satz der Chloratome durch Phenylgrupyen zu erreichen und auch zu d e r  
von M i c h e e l i s l )  RUI anderern Wege erhaltenen Diphenylborskure zu 
gelangen. Dabei zeigte sich jedoch, dal3 auch bei dem Borchlorid n u r  
ein Chloratom durch den Phenylrest ersetzt wird; denn es konnte, trotz- 
dem Phenylmagnesiumbromid im OberschuB cmgewendet wurde, nach 
dem Zersetzen mit Wasser stets nur P h e  n y 1 b o r s a u re isoliert werden. 

I) Diese Berichte 44, 3090 [1909]. 
3 Diese Berichte 15, 180 [l882], 87, 244 [l894]; Ann. d. Chem. 316, 19. 
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Da es interessant echien festzustellen, ob durch die Einfiihrung der 
Pbenylgruppe eine Verstirkung des bei der BorsHure so wenig aus- 
gepragten Saurecharakters stattgefunden babe, wurde der Versuch ge- 
m:rcht, die Siiure niit Vlo-Natronlauge zu titrieren, und aiiBerdem wurde 
die Leitfrihigkeit bestimmt. Dabei ergnb sich, daB sich die Saure zwnr 
ebensowenig in der gewohnlichen Weise titrieren 1aBt wie die Bor- 
siiure selbst, daO sie aber doch wesentiich stjirlrer dissoziiert ist als 
diese. F u r  das molekulare Leitvermiigen der Phenylborsiure resul- 
tierte bei 25O der Wert 0.133. Berechnet man daraus den Dissoziations- 
grad, indem man fur das  Leitvermiigen bei unendlicher Verdlinnung 
den Wert fiir die Renzoesiiure, die fast die gleiche Anznhl -4tome im 
Molekul enthalt, mit 356 einsetzt, so erhLlt man den Wert 0.00037, 
whhrend sich fur die Boraaure aus der von W a l k e r  und C o r m a c k  I )  

bei I So gefundenen Dissoziationskonstnoten der Wert 0.00012 ergibt. 
In  der Reibe des Schwefela haben W u y t s  und C o s y n s ? )  sowohl 

\\ie T a b o u r y 3 )  die Einwirkung yon Schwefel und Selen i n  elemeu- 
tarer Form auf Phenyl- und u-Naphthylmagnesiumbromid untersucht. 
Sie erhielten dabei Thiophenol und Phenyldisulfid, sowie in analoger 
Reaktion Thionaphthol und Naphthyldisulfid. Bei Verwenduog von 
Selen entstanden die entsprechenden Seleoide, sowie Selenophenol und 
Selenunapbthol. AuBerdem erhielt T a b  ou  r y gemischte Phenylsulfide, 
M enn das primire Einwirkungsprodukt des Schwefels auf die magne- 
siiimorganische Verbindung weiter mit Halogenalkyl behandelt wurde. 

Da Yersuche mit C h l o r s c h w e f e l  noch nicht vorlagen, wurde 
versucht Phenylmagnesiumbromid mit Schwefelcblorur (St Clz) reagieren 
zii lassen, und esresultierte aL Endprodukt P h e u y l d i s u l f i d ,  (C,H&S,. 
Als Nebenprodnkt trat Diphenyl auf. D a  in dem Phenyldisulfid die 
Phenylgruppen unzweifelhaft mit je einem Scbwefelatom in Verbindung 
stehen, so 1aBt sich aus dieser Reaktion der SchluB ziehen, daB auch 
im Schwefelcbloriir die beiden Chloratome an je einem der beiden 
unter einander verbundenen Schwefelntome haften. 

Von den Halogensnuerstoffverbindungen des Scbwefels hat  0 d d o ') 
dns S u l f u r y l c h l o r i d  auF Phenylmagnesiumbromid einwirken lassen 
und hat  dabei schlieBlich Benzolsulfins~ure erhalten, was e r  mit den 
Gleichungen : 

SO?Cl2 + Cs&.MgRr = M g B r C l +  S ~ ~ ( C ~ H S ) C ~  
SO1 (CS EIJ)Cl+ c6 Hs . hIg Br = CG Hs . C1+ CS Hs . S O .  (Mg Br 0) 

erkltirt. Die Einwirkuug des Sulturylcblorids lief also auf denselben 
Effekt hinaus, den R o s e n h e i m  und S i n g e r s )  durch Eioleiten yon 
- 

I) Journ. Clicm. S O ~ .  77, 5. 
3) Boll. SOC. chim. [3] 29, 761; Ann. chim. phya. [8] 15, 5: 
4) Chcm. Zcntralbl. 1905, I, 1145. 

Bull. S O ~ .  chim. [3] 29, 689. 

5) Dicse Berichte 37, 2152 [1904]. 
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Schwefeldioxyd in iitherische Liisungen von Organomngnesiurnverbin- 
dungen erzielten. 

Das  T h i o n y l c h l o r i d  zeigt im Gegensatz zu dieser Reaktion ein 
abweichendes Verhalten. I l ier  scheint ganz wie bei den einfachen, 
snuerstofffreien Chlorideu nur ein Ersatz des Halogens durch das  or- 
gnnische Radikal zu erfolgen, denn bei Versuchen mit Thionylchlorid 
und Phenyl- bezw. Benzyllnagnesiumbromid wurden immer nur die  
entsprechenden S u l l o x y d e  erhrlten. 8 1 s  Nebenprodukte konnten 
Diphenyl und Benzyhulfid beobachtet werden. 

Analoge Reaktionen gab auch das  gymm. A t h y l s u l f i t ,  d a s  
nus Thionylchlorid und Alkohol dargestellt wurde. Hier  wirkte d a s  
PbenylmaRnesiumbromid augenscheinlich Iihnlich wie bei den Bor- 
siureestern nach der Gleichuog : 

SO (OC2 H5)s + 2 Mg Br C6 Hs = 2 C, Hg OMg Br + SO (C, H s ) ~  
eio, und in dereelben Weise resgierte auch das Benzylmagnesiunibromid. 
Das i s o m e r e  A t h y l s u l f i t ,  dargestellt aus Silbersulfit und Athyl- 
jodid, setzte sich mit Phenylmagnesiumbromid ebbnfalls um, und m a r  
uoter Bilduag von P h e n y l - a t h y l - s u l t o n ,  CsHs.SOn.G&. D a  alle 
Reaktionen, die zu diesem Endprodukt fuhren, sowohl die Bildung des 
Esters aus  Silbersulfit und Jodathyl, nls auch die Einwirkuog des  
Phenylmagnesiumbromids auf den Ester, bei sehr maBiger Temperatur 
verlaufen, sodal3 Umlagerungen nicht wahrscheinlich sind, SO diirfte 
dieses Resultat einen weiteren Beweis fur die unsymm. Struktur der 
schwefligen SIure  und ihrer Salze bilden. 

In  der fiinften Reihe des periodischen Systems d n d  die Chloride 
der Elemente Phosphor, Arsen, Antirnon und Wismut von P f e i f f e r  
nnd seinen Schiilern'), ferner von A u g e r  und Bi l lya) ,  von S a u -  
vage3), H i b b e r t ' )  und cchlieBlich von P i c k a r d  und K e n y o n 5 )  be- 
zilglich ihres Verhaltens gegen Organomagnesiumrerbinduogen ein- 
gehend studiert worden. Von Stickstoffverbindungen sind nur das  
Nitroeylchlorid von O d d o 6 )  und das Gtickoxyd von S a n d  u n d S i n g e r T )  
in dieser Richtung untersucht worden. 

Um das Verhalten des einfachen Chlorides NCls kennen zu 
lernen, babe ich benzolische Chlorstickstofflosungen, wie man sie 
nach dem Terfahren von H e n t s c h e l " )  erhalt, auf Phenylmagnesium- 
brornid und Athylmagnesiumjodid einmirken lassen, konnte aber auI3er 
etwas Ammoniumsalz keine einheitlichen Reaktionsprodukte isolieren. 

') Diese Berichte 37, 4620 119041. 
3 Compt. rend. 189, 674. ?) Diese Beriehte 89, 160 [1906]. 

Jonm. Chem. SOC. 89, 262. 
6) Chem. Zentralbl. 1909, XI, 694. 7, Ann. d. Chem. 829, 190. 
0) Diese Berichte 80, 2642 [1897]. 

3) Compt. rend. 189, 597. 



1184 

E x p e r i m e n  t e 11 es. 
3 g Magne- 

siumspiine (3 Atom.) und 20  g Brombenzol, (3 Mol.) in Ather 
(50 ccm) gelost, werden in Reaktion gebracbt. In die mit Eis 
gek iiblte LBsiing des PheDylmagnesiunibronrides werden mittels eines 
zweimal rechtsinklig gebogenen Rohres 5 g Bortrichlorid (1 Mol.) 
ditrch mafiiges Erwarmen mit der Hand hineindestilliert, wobei leb- 
halte Reaktion erfolgt. Wenn alles Borchlorid eindestilliert ist, wird 
d a s  Einleitungsrobr aus der Fliissigkeit gezogen und das Gemisch nocb 
etwn eine Vicrtelstunde auf dem Wnsserbad niiil3ig erwiirmt. Das Re- 
alitionsprodukt wird dann auf Eis gegossen, mit verdunnter Salzsiiure 
wrsetzt  und nusgeathert. Die Btherische Losung schiittelt man dann 
mit kleinen Mengen etwn 10-15-prozentiger Natronlaiige und ver- 
eitiigt die alkalischen Ausziige. 'Beim Ubersattigen dieser alkalischen 
Ariszuge mit Salzsiiure scheidet sich ein 6 1  aus, das wieder mit i t h e r  
aulgenommen wird. Beini Ireiailligen Verdunsten dieser mit gegkihtem 
Nntriiimsiilfat getrockneten Ptherischen Losung hinterbleibt P h e n  y 1- 
b o r s a  u r e  als krystsllinischer Ruckstand. Nach zweimaligem Umkry- 
atallisieren aus Ligroin zeigte die Saure den von M i c h a e l i s  ange- 
gebenen Schmp. von 216O. Aufierdem gab sie den chsrakterisfiscben 
Niederschlag mit Sublimatlosung. 

Bei einer Leitliihiakeitsbestiminung gaben 0.3792 g der Sliure, in  
25 ccm Wasser geliist, bei 250 ein spez. Leitrermogen von 1.65.10-5, 
w-oraus sich fur das molekulare Leitvermogen der Wert  0.133 be- 
rechnet. 

C h l o r s c h w e f e l  u n d  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d .  9 g Magne- 
sinmspane (2 Atom.) werden mit 6 0  g Brombenzol ('2 Nol.) in 100 ccm 
Ather gelbst zusammeugebracht. Nach Auflbsuog des Magnesiums 
liiBt man unter zeitweiliger Kuhlung mit Eiswasser 25.6 g (1 Mol.) 
ChlorscbweEel (SO Cl,), mit Ather verdiinnt, eintropfen. Das  Renktions- 
produkt wird mit Eiswasser und rerdunnter Salzslure zersetzt und 
die ltberische Schicht nbgetrennt, worauf die wiidrige Schicht noch- 
mnls ausgeatbert wird. Aus der iiber Chlorcnlcium getrockneten 
AtherlGsung wird der Ather abdestilliert. D a  der Riickstand in der 
Kiilte nicht erstarrte, unterwarf man i t n  einer Vakuumdestillation. Dn- 
bei ging zwischen 120° und 130° bei 10 mm Druck zunichst eine rasch 
ersta.rrende Fraktion uber, die sich als D i p  h e n y l  erwiee. Dnnn folgfe 
bei 190-200° eine Fraktion, die ebenfalls ersturrte und, BUS Alkobol 
unikrystallisiert, den Schmp. 60-61° zeigte. Durch die Analyse 
v i d e  dieses Produlit a19 P h e n y l d i s u l f i d  identifiziert. 

B o r t r i c l i l o r i d  u n d  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d .  

0.1854 g Sbst.: 0.4175 g COP, 0.0773 g HsO. 
CI:,Hl&. Ber. C 6G.06, H 4.6% 

Gef. t )  65.83, n 4.67. 



1135 

T h i o n y l c h l o r i d  u n d  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d .  9 g hia- 
gnesiumspane (2 Atom.) wurden rnit 60 g Brombenzol (2 Mol.) in 
100 ccm Ather gelost zusammengebracht. Nwh Aufl6sung des Ma- 
g n e s i u m  eriolgt die Zugabe yon 21.9 g Thiouylchlorid (1 Mol.) mittels 
Tropftrichters und unter zeitweiser Eiswasser-Ktihlung. Das Reaktions- 
produkt mird nach der Zersetzung rnit Wasser und verdunnter Salz- 
saure  ausgeathert. Von der rnit Chlorcalcium getrockneten Losung 
wird der Ather abdestilliert, worauf der Riickstand in der Kalte er- 
starrt.  Aus Ligroin krystallisiert die Substanz und zeigt den fiir 
P h e n y l s u l f o x y d  angegebenen Scbmp. von 70-71O. Eine Analyse 
g a b  fiir Pheoylsulfoxyd stimmende Zahlen : 

0.1 823 g Sbst.: 0.4539 g CO,, 0 0846 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ S O .  Ber. C 71.24, H 4.98. 

Get. 70.99, 5.19. 
Zur weiteren Identifizierung wurden 1.5 g des Produkts in Eis- 

essig gelost und rnit 0.43 g Kaliumperinanganat oxydiert. Das Oxy- 
dationsprodukt zejgte, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. des  
Suliobenzids 122-123O und stimmte auch in allen aoderen Eigen- 
schaften rnit diesem Korper iiberein. 

4.8 g Ma- 
gnesiumspane (2 Atom.) und 25.2 g Benzylcblorid (2 Mol.), in 100 ccm 
Ather  gelost, werden zusammengebracht und nach beendeter Um- 
setzung 11.9 g Thionylchlorid (1 Mol.) rnit i t h e r  verdiinnt zugetropft. 
Bei der Zersetzung mit Wasser und verdiinnter Salzsiiure scheidet 
s ich ein Reaktionsprodukt fest ab, so daB es  gleich abfiltriert und auf 
l o o  getrocknet werden kann. Nach der Umkrystallisation aus Alko- 
l o 1  zeigt es den Schmp. des B e n z y l s u l f o x y d s  133O. In Ather und 
Alkohol ist es in der Kalte schwer laslich; die Angabe wehr  loslich 
in Ather und Alkohot ,  die sich sowohl in  der Arbeit von M a r c k e r ‘ ) ,  
n l s  ouch in B e i l s t e i n s z )  Handbuch findet beruht wohl auf einem Druck- 
fehler. Mit Kaliumpermanganat in EisessiglSsung oxydiert, lieferte es 
das bei 150’ schmelzende Benzylsnlfon. Eine Schwefelbestimmuog 
gab  tiir Benzylsulfoxyd stimmende Werte. 

T h i o n y l c h l o r i d  und B e n z y l i n a g n e s i u m b r o m i d .  

0.1097 g Sbst.: 0.1125 g BaSO,. 
Cl4HI4SO. Ber. S 13.91. Gef. S 14.08. 

Aus der Btherischea Schicht des Reaktionsgemischs hinterbleibt 
oach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers ein Sirup, der bei 
Behandlung rnit Methylalkohol in der Kiiltemischung erstarrt. In 
allen Losungsmitteln leicht loslich, lieB sich der Korper aus ver- 
dunstendem Methylalkohol am besten umkrystallisieren und schmolz 

I) Ann tl. Chem. 136, 90. Bd. 11, S. 10%. 



dmn bei 49O. Durch eine Schwefelbestimmung und sein Verhalten 
bei der Oxydation wurde er als H e n z y l s u l f i d  erkannt. 0.5g d e s  
Produkts, in 10 g Salpetersaure von der Dichte 1.3 eingetragen, gaben 
ein gelbes 01, das beim EingieDen in Wasser erstarrte. Dae Oxy- 
dationsprodukt war Benzylsulfoxyd, das bei 133” schmolz und zu 
Benzylsulfon oxydiert werden konnte. 

0.1064 g Sbat.: 0.1185 g IhSO,. 
C,+H,,S. Ber. S 14.95. Gef. S 15.30. 

q m n .  D i ii t h y 1 s u 1 f i t 11 n d P h e n  y 1 m a g  n e s i u m b r o mid. 
4.8 g Jlagnesiumspiine (2 Atom.) werden mit 31.4 g Brombenzol 

(3 Mol.), in 100 ccm Ather gelost, angesetzt. Nach heendeter Reaktion 
werden 13.8 g -4thylsulfit (1 Mol.) (aus Thionylchlorid und Alkohol) 
zugetropft. Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsaure wird ausge- 
Bthert, die A t h e r h u n g  mit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und 
der Ather abdestilliert. Der  erstarrende Riickstand krystallisiert a u s  
Ligroin. Schmp. 70-71O. Bei Mivchung mit dem oben erhaltenen 
P h e n y l s u l f o x y d  trat keine Depression des Schmelzpunkts ein. 

syiiim. D i a t  h y 1 s u 1 f i t  u n d B e n  z y 1 m a g  n e 8 i u m c h 1 o r  id. 
4.8 g Magnesiumspkne (2 Atom.) und -15.2 g Benzylchlorid (2 hid.) 

werden wie gewohnlich in  100 ccm Ather in Reaktion gebracht und dann 
13.8 g (1 hlol.) des Esters zugetropft. Beim Zersetzen mit Waaser  
ulld verdiinnter Salzaure scheidet sich das Reaktionsprodukt gleich fest  
nus. Nnch der Umkrgstallisation aus Alkohol zeigt es den Schmp- 
des B e n z y l s u l f o x y d s  133O. 

trnsymm. DiB t h y l s u l  f i t  u n  d P h e n  y l m  a g  n e s  i u m b r o mid. 
2.4 g hlaguesiumspane (1 Atom) und 16 g Brombenzol (1 Mol.) 

i n  50 ccm Ather werden wie oben mit 13.8 g (1 Mol.) DiiithylsulFit 
(aus Silbersulfit und JodBthyl) zusammengebracht. Nach Beendigung 
der lebhaften Reaktion a i r d  wie oben zersetzt, ausgeiithert, die 
,itherlijsung getrocknet und der  Ather abdestilliert. Der  Ruckstand 
wird, da  er nicht von selbst krystallisiert, der Destillation im Vakuum. 
unterworfen. Bei 14 mm Druck und 165-170O geht der grafite TeiL 
iiber. Das Destillat erstarrt beim Abkuhlen und erweist sich nach Um- 
krystallisation aus Ather, durch den Schmp. YOU 42O, seine Loslich- 
lieitsverhiiltnisse und durch die Schwefelbestimmung als A t h  y l -  
ph  e n  y l s u l f o n .  

0.1022 g Sbst.: 0.1358 g BaSOd. 

G re i f  sw a l d  , Chemisches Institut. 
CcHloS09 Ber. S 18.82. Gef. S 1623. 


